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ABSTRACT

Kluczowe znaczenie przy wyborze rodzaju i stezenia zwigzku powierzchniowo
czynnego do usuwania jonéw metali z roztworow wodnych technikg ultrafiltracji
micelarnej (MEUF, ang. Micellar-Enhanced Ultrafiltration) ma szczegbétowa
znajomo$¢ micelarnych wlasciwosci surfaktantow. Z drugiej strony nalezy
pamigtaé, ze chcac opracowac proces MEUF przyjazny dla srodowiska konieczne
jest zastosowanie co najmniej dwoch kryteriow doboru surfaktantu. Uzyty
w procesie MEUF zwiazek powierzchniowo czynny powinien zapewni¢ nie tylko
uzyskanie wysokiej efektywnos$ci usuwania jondw separowanego metalu, ale
rowniez powinien charakteryzowa¢ si¢ niskg toksyczno$cia oraz duzg
biodegradowalnoscia.

W pracy przedstawiono wyniki badan wlasciwosci adsorpcyjnych oraz
micelarnych  dwoch  handlowych  zwiazkéw  powierzchniowo  czynnych
(dodecylosiarczanu sodu (SDS) i oksyetylenowanego estru metylowego kwasow
oleju rzepakowego (R=C;,—C,4, n=10) o nazwie handlowej Rofaml0 oraz ich
nierownomolowej mieszaniny. Omdéwione w pracy badania dotycza rowniez oceny
skuteczno$ci usuwania jondw Cr> z wodnych roztworéw czterech réznych soli
chromu(Ill) w obecnosci: SDS, Rofaml0 oraz mieszaniny SDS+Rofam10.
Wykazano, ze w ukladzie micelarnym zawierajacym mieszaning SDS+Rofam10
mozna uzyska¢ retencje Cr(II) bliska 100%, wieksza niz w uktadzie MEUF
zawierajagcym jedynie anionowo czynny surfaktant SDS. Ponadto uzyskane wyniki
pokazaty, ze zaledwie nieznaczny dodatek biodegradowalnego surfaktanta
pochodzenia naturalnego Rofam10 do anionowego zpcz SDS pozwala istotnie
zmniejszy¢ sumaryczng zawarto$¢ surfaktantu w badanym ukladzie MEUF.

Keywords: surfactants, micellisation, critical micellar concentration, micellar
ultrafiltration

Stowa kluczowe: surfaktanty, micelizacja, krytyczne stezenie micelarne,
ultrafiltracja micelarna
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WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

MEUF — ultrafiltracja z roztworéw micelarnych

UF — ultrafiltracja

CA — octan celulozy

UV-VIS — spektroskopia UV-Vis

CMC — krytyczne stgzenie micelarne

zpcz — zwigzek powierzchniowo czynny

SDS — dodecylosiarczan sodu

Rofam — oksyetylenowany ester metylowy kwasow oleju
rzepakowego

Brij35 — eter monolaurynowy glikolu polioksyetylenowego

Triton X-100 — eter monooktylofenylowy glikolu
oligooksyetylenowanego

NP12 — polioksyetylenowany ester nonylofenolu

OP-10 — polietoksylenowany monoakrylofenol

SDE,S — dodecylosiarczan(VI) polietylenu-2 sodu

EDTA — wrsenian disodu

Y — rownowagowe napigcie powierzchniowe [mN/m]

Ya — dynamiczne napigcie powierzchniowe [mN/m]

t —czas [s]

T — czas wolnego procesu relaksacyjnego kinetyki micel [s]

c — stezenie [g/dm’], [mol/dm’]

T — temperatura [K]

k, — stata trwatosci miceli [1/s]

AG s — swobodna energia adsorpcji [kJ/mol]

AG® i — standardowa molowa entalpia swobodna micelizacji
[kJ/mol]

AHC e — standardowa molowa entalpia micelizacji [kJ/mol]

AS° i — standardowa molowa entropia micelizacji [J/mol]

R — stopien retencji [%]



USUWANIE JONOW CHROMU Z ROZTWOROW MICELARNYCH TECHNIKA MEUF 1355

WPROWADZENIE

Ultrafiltracja z roztworéw micelarnych (MEUF) jest jedna z metod
zat¢zania/oczyszczania roztwor6w wodnych z jondw metali [1], malo-
czasteczkowych zwiazkoéw organicznych, a takze zanieczyszczen nieorganicznych
[2]. MEUF jest procesem hybrydowym, taczacym klasyczna technike ciSnieniowe;j
separacji membranowej UF ze zdolno$cig micelarnych roztworow zwiazkoéw
powierzchniowo czynnych do solubilizacji hydrofobowych sktadnikow Iub
adsorpcji jonow zawartych w separowanym roztworze. W procesie ultrafiltracji
micelarnej do roztworu separowanej substancji dodawany jest roztwor surfaktantu
o stezeniu przekraczajagcym krytyczne stezenie micelarne (CMC, ang. critical
micelle concentration), a nast¢gpnie w powstalych micelach solubilizowane sa
molekuty wydzielanych sktadnikéw, podczas gdy jony separowanych metali
adsorbowane sa na powierzchni micel. Srednica micel, zazwyczaj wigksza od
srednicy poréw membrany UF stosowanej w procesach MEUF sprawia, ze
w wyniku filtracji roztworu micelarnego micele z solubilizatem pozostajg
w koncentracie (retentacie), natomiast filtrat (permeat) zawiera niezasolubilizowane
molekuly separowanych zwiazkéw lub niezaadsorbowane jony metali oraz pewne
ilo§ci monomerycznych czasteczek surfaktantu [3]. O atrakcyjnosci procesu MEUF
w porownaniu do klasycznych metod rozdzialu stanowi przede wszystkim
wyeliminowanie rozpuszczalnika organicznego z separowanego uktadu [3-9].
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Rysunek 1.  Adsorpcja jonowych sktadnikéw na powierzchni miceli surfaktantu jonowego
Figure 1. Adsorption of ionic components on the surface of ionic surfactant micelles
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Najwazniejszym zagadnieniem przy projektowaniu uktadu do separacji jonow
metali technika micelarnej ultrafiltracji jest wybdr odpowiedniego zwigzku
powierzchniowo czynnego. Wybor ten jest istotny zar6wno z uwagi na aktywno$¢é
powierzchniowa danego surfaktantu, jak i w aspekcie ekonomicznym oraz
ekologicznym. Z jednej strony zwigzek powierzchniowo czynny powinien
zapewni¢ uzyskanie wysokiej efektywnosci usuwania jonéw metali, a z drugiej,
powinien charakteryzowa¢ si¢ niska toksyczno$cia oraz zadawalajaca
biodegradowalnoscia, tak aby proces MEUF byl przyjazny dla srodowiska [10].
Ponadto nalezy pamigtac, ze efektywnos¢ adsorpcji jondw metali na powierzchni
micel zwigzku powierzchniowo czynnego zalezy od szeregu czynnikow, takich jak:
obecnos¢ elektrolitu w roztworze surfaktantu, temperatura i pH roztworu oraz
rodzaj uzytego zwigzku powierzchniowo czynnego [11].

W licznych doniesieniach literaturowych dotyczacych separacji jonéw metali
technika MEUF sugeruje si¢ korzystanie z nietoksycznych zwigzkow
powierzchniowo czynnych ulegajacych biodegradaciji, takich jak biosurfaktanty lub
srodki powierzchniowo czynne pochodzenia naturalnego [11,12]. Ponadto autorzy
wielu prac proponuja stosowanie mieszaniny anionowych i niejonowych zwigzkow
powierzchniowo czynnych, w celu zmniejszenia catkowitego stezenia surfaktantu
w separowanym uktadzie [13-17]. I tak np. J.H. Huang i in. [13] przedstawili
mozliwo$¢ skutecznego usuwania jonow kadmu(Il) ze $ciekéw przy uzyciu
mieszaniny anionowego (SDS) i niejonowego surfaktantu (Brij35 oraz Triton X-
100). Wyniki badan uzyskane przez cytowanych autorow pokazaty, ze dodanie
Brij35 lub Triton X-100 do roztworu SDS pozwolilo skutecznie obnizy¢ wartos§¢
CMC zastosowanego ukladu micelarnego, a w konsekwencji mase¢ surfaktantow
uzytych w procesie separacji jonéw Cd(I). Maksymalny stopien zatrzymania
Cd(II) zarowno dla mieszaniny Brij35:SDS, jak i Triton X-100:SDS, obserwowano
przy stosunku molowym surfaktantdow rownym 0,5. Wartosci retencji (R) jonow
kadmu(Il) w roztworach wyzej wymienionych mieszanin byly wysokie i wyniosty
odpowiednio 96,5 i 96,8%. Natomiast P. Yenphan i in. [14] badajac mozliwo$¢
usuwania jonéw Pb(Il) technika MEUF wykazali, ze retencja jonéw otowiu(Il)
w uktadach zawierajacych pojedyncze surfaktanty wynoszaca: 90% dla SDS, 37%
dla NP12 i 18% dla Triton X-100, znacznie wzrosta gdy zastosowano uktad MEUF
z mieszaning surfaktantow. Na przyktad przy uzyciu mieszaniny SDS/NP12
retencja otowiu(Il) wyniosta 98,7%, a dla ukladu SDS/Triton X-100 stopien
zatrzymania jonéw Pb(I) byl réwny 98,4%. Z kolei A. Mohamed i in. [15] do
usuwania jonow chromu(Ill) technika MEUF zaproponowali uktad mieszanych
surfaktantéw typu SDS/NPE, natomiast L. Yurlova i in. [16] opisali uktad typu
SDS/OP-10 skuteczny w procesie usuwania jondéw niklu(Il) z roztwordw
micelarnych. W obu przypadkach uzyskano wysokie stopnie zatrzymania jondw
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separowanych metali, albowiem retencja chromu(lll) wyniosta 99,5%,
a retencja niklu(Il) ponad 96%.

Kwasy thuszczowe i ich pochodne, takie jak oksyetylenowane estry metylowe
kwasoéw tluszczowych i a-sulfo estry metylowe nalezg do grupy zwigzkow
powierzchniowo czynnych bezpiecznych dla srodowiska, otrzymywanych ze zrodet
odnawialnych [18-20]. Oksyetylenowane estry metylowe kwasow thuszczowych sa
biodegradowalnymi zwigzkami powierzchniowo czynnymi, ktore wykazujg
wigksza podatnos¢ na biodegradacje i nizsza toksyczno$¢ dla srodowiska wodnego
w poréwnaniu do pochodnych oksyetylowanych alkoholi. Wykazano bowiem, ze
toksycznos¢ oksyetylenowanych estréw metylowych kwasow tluszczowych dla
organizméw wodnych jest o rzad wielkosci nizsza w pordwnaniu do toksycznos$ci
oksyetylenowanych alkoholi [21]. Sposréd oksyetylenowanych estréw metylowych
kwasow tluszczowych szerokie zastosowanie w réznych galgziach przemystu ma
oksyetylenowany ester metylowy kwasow oleju rzepakowego (Rofam). Jest to
zwigzek stosowany glownie jako komponent w §rodkach myjacy, zwilzajacych oraz
w smarnych plynach hydraulicznych [22]. Ponadto Rofam stosowany jest jako
dodatek do mieszaniny z tradycyjnym olejem napedowym [23,24], a takze jako
dodatek do detergentéw i kosmetykow (tagodny dla skory, nietoksyczny
i biodegradowalny) [24,25] oraz farmaceutykéw [26,27]. Szerokie zastosowanie
oksyetylenowanych estrow metylowych kwasdéw oleju rzepakowego (Rofam)
wynika przede wszystkim z tego, zZe s3 to zwiazki ekologiczne oraz
biodegradowalne, a przy tym ekonomiczne [22,25].

Obecnos¢ metali cigzkich w $ciekach stanowi o ich szczegodlnej szkodliwosci
dla $rodowiska naturalnego i skfania do poszukiwania coraz to bardziej
efektywnych, bezpiecznych oraz ekonomicznych metod oczyszczania strumieni
odpadowych [29-34]. Ogromnym problemem ekologicznym sg Scieki zawierajace
zwigzki chromu. Gléwnym mankamentem klasycznego sposobu oczyszczania
Scickow chromowych jest otrzymywanie objetosciowego osadu wodorotlenku
chromowego, ktory wymaga dalszej utylizacji [35]. Chrom(VI) posiada istotne
znaczenie w zachowaniu prawidlowego metabolizmu glukozy u ludzi, a takze
zwierzat. Jednakze udowodniono, ze chrom sze$ciowarto$ciowy po dostaniu si¢ do
komorek zywego organizmu ulega redukcji (przy udziale enzymoéw) do chromu
trojwartosciowego, ktéory mozna nazwaé koncowym karcynogenem i mutagenem,
gdyz chrom(IIl) tworzy trwale kompleksy np. z czasteczkami DNA powodujac ich
uszkodzenia, co moze prowadzi¢ do powstawania choréb nowotworowych [36].

Jak wiadomo zwigzki chromu sg powszechnie stosowane w przemysle
garbarskim oraz galwanotechnicznym. Scieki zawierajace zwigzki chromu na +3
i +6 stopniu utlenienia, a takze inne metale cigzkie, powstaja gltdwnie
w garbarniach, w galwanizerniach, w procesach chromowania, chromianowania
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i trawienia réznych metali oraz w zakladach wytwarzajacych zwiazki chromu.
Wedtug dostgpnych danych literaturowych [37] w Polsce $rednia roczna ilo$¢
sciekow chromowych, wymagajacych oczyszczania, wynosi ok. 5 min m’.

W niniejszym artykule przedstawiono fragment badan skupionych gtéwnie na
fizykochemii roztworéw zwigzkow powierzchniowo czynnych i ich mieszanin,
a wiec badan niezbgdnych do opracowania warunkéw skutecznego i, co
najwazniejsze, ekologicznego usuwania jonéw chromu(lll) z micelarnych
roztworow wodnych technika MEUF. Wczesniejsze prace przeprowadzone
W naszym zespole pozwolity bowiem stwierdzié, ze zastosowanie procesu MEUF
do wusuwania jondéw chromu(Ill) w wukladach z mieszaning zwiazkoéw
powierzchniowo czynnych: jonowego i niejonowego, prowadzi do otrzymania
oczyszczonych roztworéw wodnych z duza efektywnoscia przy jednoczesnym
obnizeniu sumarycznej zawartosci surfaktantu w separowanym uktadzie [38].

1. CZESC DOSWIADCZALNA
1.1. MATERIALY

W badaniach zastosowano dwa handlowe zwiazki powierzchniowo czynne:
anionowo czynny dodecylosiarczan sodu, SDS (Sigma Aldrich Chemistry, czystos¢
>99,9%) oraz niejonowy surfaktant o handlowej nazwie Rofaml0,
oksyetylenowany ester metylowy kwaséw oleju rzepakowego (R=C;,—C,4, n=10,
o wzorze ogbélnym RCO(OCH,CH,);(0CH;), (Instytut Ciezkiej Syntezy
Organicznej, Kedzierzyn Kozle, produkt techniczny).

Do przygotowania wodnych roztworéw elektrolitow stosowano cztery sole
chromu(Ill): Cr(NO3);9H,0 (>99%, POCH, Polska), Cr,(SO4);'18H,O (=98%,
Alfa Aesar Gmbd and Co K.G.), Cr(ClO4);6H,0 (>98%, Sigma Aldrich
Chemistry), CrCl-6H,0 (=98%, Sigma Aldrich Chemistry).

We wszystkich roztworach wodnych stosowano ultraczysta wod¢ oczyszczang
przy uzyciu aparatu ELGA PureLab Classic UV, o nastepujacych parametrach: 18
MQ - cm (71,98 £ 0,01) mN/m, pH 6,20, OWO 1-3 ppb.

1.2. METODY BADAWCZE

W badaniach nad usuwaniem jonéw chromu(Ill) z roztworéw micelarnych
technika MEUF zastosowano plytowo-ramowy modul membranowy typu SEPA
CF firmy OSMONICS (rys. 1), wyposazony w ptaska membrane polimerows,
wykonana z octanu celulozy (CA) o powierzchni efektywnej rownej 1,55 dm’
i granicznej rozdzielczoSci molekularnej (cut-off) rownej 15 kDa. Procesy
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prowadzono w temperaturze otoczenia, przy ci$nieniu transmembranowym
réwnym 0,2 MPa.

| S
&% »/_

Rysunek 2. Schemat modutu SEPA CF firmy OSMONICS [39]: 1-zbiornik nadawy, 2-strumien nadawy,
3-cela korpusu, 4-nosnik permeatu, 5-membrana, 6 i 7-przektadka, 8-strumien permeatu,
9-manometr, 10-strumien retentatu

Figure 2. Diagram of the SEPA CF module by OSMONICS [39]: 1-feed tank, 2-feed stream, 3-body cell,
4-permeate carrier, S-membrane, 6 and 7 -spacer, 8-permeate stream, 9-manometer,
10- retentate stream

Roéwnowagowe napigcie powierzchniowe na granicy faz woda/powietrze
mierzono metoda odrywania pierscienia du Noiily’a stosujgc tensjometr Sigma 701
firmy KSV (Finlandia).

Pomiar dynamicznego napig¢cia powierzchniowego wykonano metoda
maksymalnego ci$nienia pecherzyka gazu za pomocg aparatu SITA t60 (Niemcy).
Na podstawie otrzymanych wynikow sporzadzono wykresy ilustrujace zalezno$é
dynamicznego napigcia powierzchniowego od czasu zycia pecherzyka gazu.
Nastepnie na podstawie krzywych czasowych oszacowano state trwalos$ci micel
zgodnie z zaleznoS$cia (1) opisang w literaturze [40].

[dyd/dt_l/z]c<CMc (k2ﬂ)1/2
< =a\—

[dya/dt= s eme 4 @
gdzie: k;, — stata trwato$ci miceli, ktora jest odwrotnie proporcjonalna do 7, tj. czasu

wolnego procesu relaksacyjnego kinetyki micel, k,=t,", y4 — dynamiczne napiecie
powierzchniowe, t — czas zycia pecherzyka gazu (powietrza), o — warto$¢ wzgledna
stezenia monomeréw w roztworach o stezeniach wyzszych od wartosci CMC,
w odniesieniu ¢ = CMC.
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W celu oznaczenia zawartosci jonéw Cr(Ill) w badanych roztworach wodnych
stosowano metode spektrofotometryczng. Probki pobrane podczas prowadzenia
procesu ultrafiltracji zbadano w catym zakresie UV-VIS (190+1100 nm). Zawarto$¢
jonéw chromu(lll) w permeacie oznaczono za pomoca spektrofotometru Spekord
40 zgodnie z procedura opisang w literaturze [41]. Oznaczano barwne kompleksy
jonéw chromu(Ill) z EDTA (nawazka analityczna o ¢=0,05 mol/dm’, cz.d.a.,
POCH), przy pH ok. 4 i dlugosci fali 540 nm.

2. DYSKUSJA WYNIKOW BADAN

2.1. IZOTERMY NAPIECIA POWIERZCHNIOWEGO

Przeprowadzono badania  wlasciwosci adsorpcyjnych zZwigzkow
powierzchniowo czynnych stosowanych do przygotowania roztworéw micelarnych,
uzywanych w dalszej czes$ci badan w procesach separacji jonow Cr(IIl) technikg
MEUF. Wyznaczono izotermy napigcia powierzchniowego wodnych roztworéw
obu rozwazanych surfaktantow oraz ich mieszaniny. Przeprowadzono pomiary
napigcia powierzchniowego dla uktadéw powietrze/woda (bez dodatku elektrolitu),
a takze powietrze/wodny roztwér soli Cr(IlI), takich jak: Cr(NOj);, Cra(SOy)s,
Cr(ClOy);, CrCl;. We wszystkich badanych uktadach stosowano roztwory soli
Cr(Ill) o stezeniu rownym 0,1 g/dm’. Wyznaczone izotermy réwnowagowego
napigcia powierzchniowego pokazano na rys. 3.

Poréwnanie przebiegu izoterm rownowagowego napigcia powierzchniowego
wyznaczonych dla wodnych roztworéw badanych surfaktantéw bez elektrolitu oraz
w uktadach z dodatkiem soli Cr(Ill), pozwala ustali¢ wplyw obecnosci elektrolitu
w roztworze danego surfaktantu na jego micelizacj¢ (warto§¢ CMC) oraz zdolno$¢
obnizania napigcia powierzchniowego. Wykresy pokazane na rys. 3a ilustruja
wptyw dodatku soli Cr(IIl) na aktywnos$¢ powierzchniowa jonowego surfaktantu
SDS na granicy faz powietrze/woda. Jak tatwo zauwazy¢ dodatek elektrolitu do
wodnego roztworu anionowego zpcz, niezaleznie od typu uzytej soli chromu(IIl),
wyraznie przesuwa izotermy w kierunku nizszych wartosci st¢zen. Dodatkowo we
wszystkich roztworach SDS z dodatkiem soli Cr(Ill) widoczne jest ponad
dziesieciokrotne przesunigcie wartoSci CMC zaré6wno w kierunku nizszych stezen
SDS, jak i nizszych warto$ci napigcia powierzchniowego. Podobny efekt wptywu
dodatku elektrolitu na micelizacje SDS opisano w literaturze [42]. Obserwowane
zmiany CMC jonowych surfaktantow w obecnosci elektrolitu tlumaczy sig¢
wzrostem liczby agregacji w wyniku kompresji podwdjnej warstwy elektrycznej
(zmniejszenie ,,chmury” jonowej) wokét polarnej (jonowej) cze$ci czgsteczki
surfaktantu. W efekcie zmniejsza si¢ elektrostatyczne odpychanie czasteczek
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tworzacych micele, co oznacza, ze wigksza liczba molekut moze bra¢ udziat
w budowie miceli, nastepuje wiec wzrost efektywnosci procesu micelizacji.
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Rysunek 3. Izotermy napigcia powierzchniowego dla wodnych roztworéw surfaktantow: a) SDS,

b) Rofaml0, c¢) mieszanina surfaktantéw SDS+Rofam10, w ukfadach bez dodatku elektrolitu
i z dodatkiem soli chromu(IIT) o stezeniu 0,1 g/dm?, temperatura = 23°C

Surface tension isotherms for aqueous surfactant solutions: a) SDS, b) RofamlO,
¢) mixture of SDS+Rofam10, in systems without and with the addition of chromium(III) salts at
a concentration of 0.1 g/dm’, temperature = 23°C

Figure 3.

Wptyw elektrolitdéw na niejonowe surfaktanty jest dwojaki i zalezy od typu soli
obecnej w roztworze [43]. W przypadku tzw. elektrolitow wysalajacych (jony Na',
K, Cs* i NH,) ma ugrupowania  polarnego
(oksyetylenowanego), poniewaz jony elektrolitu wykorzystuja cze$¢ czasteczek
wody do wtasnej hydratacji. W efekcie nastepuje zwigkszenie stopnia agregacji
w roztworze niejonowego surfaktantu. Druga grupe soli stanowiag elektrolity
wsalajace (np. jony I, SCN’), ktére zmniejszajg asocjacje miedzy czasteczkami
wody w roztworze, co z kolei powoduje zwickszenie hydratacji eterowych atomow
tlenu w ugrupowaniach oksyetylenowych czasteczek surfaktantu, i w konsekwencji
zwigkszenie objetosci warstwy palisadowej oraz poprawe solubilizacji zwigzkow
polarnych [43].

miejsce  dehydratacja
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Analizujac przebieg izoterm napigcia powierzchniowego dla niejonowego
surfaktantu Rofam10 w roztworach bez i z dodatkiem elektrolitu (rys. 3b) nalezy
stwierdzi¢, ze obecno$¢ soli Cr(Ill) w roztworze oksyetylenowanej pochodnej ma
niewielki wptyw na badane napiecie powierzchniowe, widoczny jedynie w zakresie
stezen ponizej CMC. Ponadto nalezy zauwazy¢, ze dodatek zZadnej
z zastosowanych soli Cr(Ill) nie zmienia wartoSci Kkrytycznego stezenia
micelowania Rofaml10. Natomiast w przypadku roztwordw zawierajacych
mieszaning SDS+Rofam10 (rys. 3c) wplyw obecnosci elektrolitu zarowno na
mierzong warto$¢ napigcia powierzchniowego, jak i micelizacje (wartos¢ CMC) jest
podobny jak w przypadku jednoskladnikowych roztworéw anionowo czynnego
SDS. Obserwowany efekt obecnosci elektrolitu w ukladzie z mieszaning
surfaktantow wydaje si¢ oczywisty, albowiem w roztworze SDS+Rofaml0,
wickszy wplyw na tworzenie si¢ micel ma wystepujacy w zdecydowanym
nadmiarze jonowy zwigzek powierzchniowo czynny SDS.

8042 mCl Noy mClog

v [ImN/m]

SDS Rofam10 SDS+Rofam10

Rysunek 4.  Poroéwnanie warto$ci rownowagowego napigcia powierzchniowego wodnych roztworow SDS,
Rofam10 oraz mieszaniny SDS+Rofam10 w obecnosci réznych anionéw soli chromu(Ill);
stezenie elektrolitu 0,1 g/dm?; stezenie surfaktantu 0,005 CMC wzgledem danego zpc wg Tabeli
D

Figure 4. Comparison of the equilibrium surface tension values of solutions: SDS, Rofam10 and SDS
+ Rofam10 mixture in the presence of different Cr(Ill) salt anions; electrolyte concentration
0.1 g/dm®; surfactant concentration 0.005 CMC relative to a given compound, according to
Table 1.)

Wyniki badan przedstawione na rys. 4, pozwalaja na okreslenie wptywu typu
anionu na wlasciwosci  powierzchniowe roztworow SDS, Rofaml0
1 mieszaniny SDS+Rofam10, o stezeniu ponizej CMC. Jak tatwo zaobserwowac
warto§ci rOwnowagowego napiecia powierzchniowego badanych roztwordw,
w obecnosci poszczegdlnych aniondow, zmieniajg si¢ (malejg) w szeregu:

S0,” > CI'>NO” > Cl0%,
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czyli w kolejnosci zgodnej z szeregiem liotropowym Hofmeistera tj. zmian
zdolnosci dehydratacyjnych, wielkosci tadunku i promienia jonowego [44].

Na podstawie eksperymentalnie wyznaczonych izoterm rownowagowego
napigcia powierzchniowego (rys. 3), oszacowano wartos$ci krytycznego stezenia
micelarnego (CMC) badanych surfaktantow w roztworach wodnych bez elektrolitu
1 z dodatkiem soli chromu(III) (Tabela 1).

Tabela 1. Wartoséci krytycznego stgzenia micelarnego (CMC) badanych surfaktantow i ich mieszaniny
w roztworach wodnych bez i z dodatkiem soli chromu(III)

Table 1. The values of critical micellar concentration (CMC) of the tested surfactants and their mixture
in aqueous solutions without and with the addition of chromium(III) salts

Surfaktant Elektrolit [mr(rig;[/dcmﬁ
- 7,84
CrCls 0,39
SDS Cr(ClO4)3 0,39
Cr(NO3)3 0,39
Crx(SO4); 0,78
- 0,024
CrCl; 0,024
Rofam10 Cr(ClO4)3 0,024
Cr(NO3)3 0,024
Crx(S04); 0,024
- 0,64
CrCl; 0,064
SDS+Rofam10 Cr(Cl0y); 0.064
Cr(NOs)s 0,064
Crx(SO4); 0,32

Jak nalezato oczekiwaé wartosci CMC dla jonowego i niejonowego surfaktantu
sa znacznie zréznicowane. Warto§ci CMC oszacowane dla roztworow
oksyetylenowanej pochodnej Rofam10 sa o ponad dwa rzedy wartosci mniejsze
w poréwnaniu do CMC dla SDS. Warto rowniez zaznaczy¢, ze wartosci CMC dla
mieszaniny surfaktantéw sa ponad 10-krotnie mniejsze niz CMC dla SDS pomimo,
ze udzial masowy surfaktantu anionowo czynnego SDS w badanej mieszaninie jest
zdecydowanie dominujacy.
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Jak wspomniano wczes$niej dodatek elektrolitu do roztworéw jonowego
surfaktantu wptywa na zmniejszenie wartosci CMC o rzad wielko$ci, podczas gdy
wartoéci CMC dla niejonowej pochodnej Rofaml0 pozostaja niezmienione.
W przypadku roztworu zawierajacego mieszaning SDS+Rofam10 wartosci CMC
rowniez malejg 10-krotnie z wyjatkiem uktadu zawierajgcego dodatek siarczanu
chromu(VI). W obecnosci soli Cry(SO4); obnizenie CMC rowniez nastgpuje, ale
jedynie o potowe warto$ci w stosunku do CMC roztworu bez dodatku elektrolitu.

Przygotowujac roztwory micelarne w celu przeprowadzenia separacji jonow
metali technika MEUF, do separowanego uktadu musimy doda¢ surfaktant
w ilodci pozwalajacej na co najmniej 2-5 krotne przekroczenie wartosci CMC
uzytego zwigzku powierzchniowo czynnego. W celu przygotowania roztworu
micelarnego jonowego surfaktantu SDS musimy doda¢ do separowanego uktadu
znacznie wigcej zwigzku powierzchniowo czynnego niz w przypadku zastosowania
mieszaniny jonowy+tniejonowy surfaktant, tj. mieszaniny SDS+RofamlO0.
Uzyskanie roztworu micelarnego SDS o stezeniu rownym S5CMCsps wymaga
rozpuszczenia ok. 11,3 g w dm’ wody, natomiast w przypadku mieszaniny
surfaktantéw SDS+Rofam10 otrzymamy roztwor micelarny o tym samy stezeniu
w skali CMC, stosujac dwukrotnie mniejsza ilo$¢ zpcz tj. ok. 5,7 g/dm’.

2.2. DYNAMICZNE NAPIECIE POWIERZCHNIOWE

W badaniach dynamicznego napig¢cia powierzchniowego (yq) stosowano
metode maksymalnego ci$nienia pecherzyka gazu. Nalezy pamietaé, ze warto$ci vq4
wyznaczone ta metoda zaleza od kilku czynnikow: stezenia monomeru (CMC),
stabilnosci micelarnej, szybkosci dyfuzji czasteczek surfaktantu do granicy faz oraz
stezenia zpcz [45].

Eksperymentalnie wyznaczone izotermy 7y4 dla wodnych roztworéow SDS,
Rofam10 oraz mieszaniny SDS+Rofam10 (bez dodatku elektrolitu), (rys. 5), maja
wyraznie rozny przebieg, zalezny przede wszystkim od typu zpcz obecnego
w danym roztworze. W przypadku roztworow SDS oraz mieszaniny SDS+Rofam10
wszystkie wyznaczone zaleznosci czasowe sa funkcjami wyktadniczymi,
asymptotycznie malejacymi do warto$ci granicznej. Czas potrzebny do osiagniecia
statycznej warto$ci napigcia powierzchniowego w danym roztworze praktycznie nie
zalezy od stezenia surfaktantu. Roztwory te zaréwno o niskiej koncentracji (tj.
ponizej CMC), jak i roztwory micelarne (tj. o stezeniu powyzej CMC) w bardzo
szybkim czasie, nie wiekszym niz 1 s, osiggaja stalag warto§¢ napiecia
powierzchniowego. Natomiast w przypadku roztworow z niejonowa pochodna
Rofam10, wszystkie wyznaczone izotermy maja niemalze jednakowy przebieg
w czasie pierwszych 1000 ms pomiaru, niezaleznie od stezenia roztworu.
W roztworach rozcienczonych Rofam10 (ponizej CMC) juz w czasie okoto 1 s
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obserwuje si¢ stabilizacje mierzonej wartoSci napigcia powierzchniowego.
Natomiast w przypadku micelarnych roztworéw Rofaml0 widoczne jest
dynamiczne obnizanie si¢ wartosci yq4 w catym badanym zakresie czasowym. Taki
charakter krzywych czasowych dla roztworéow o stezeniu rownym lub wigkszym od
CMC sugeruje, ze czasteczki niejonowego surfaktantu Rofam10 wykazuja wicksze
powinowactwo do tworzenia micel niz do adsorbowania si¢ na granicy faz
ciecz/gaz, w efekcie czego proces wysycania powierzchni i tworzenia si¢ warstwy
powierzchniowej trwa znacznie dtuze;j.
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Rysunek 5.  Dynamiczne napigcie powierzchniowe na granicy powietrze/woda dla surfaktantow:
a) SDS, b) Rofam10, ¢) SDS+Rofam10

Figure 5. Dynamic surface tension at the air/water interface for surfactants: a) SDS, b) RofamlO0,
¢) SDS+Rofam10

Badania obecnoéci soli Cr(IIl) na przebieg krzywych czasowych wykazaly, ze
izotermy dynamicznego napigcia powierzchniowego wyznaczone dla roztwordw
micelarnych (o stezeniu 2,5 i 5 CMC) majg podobny przebieg jak krzywe dla
roztwordw bez dodatku soli Cr(III). Natomiast w roztworach rozcienczonych
(o stezeniu < CMC) w obecnosci elektrolitu obserwuje si¢ znaczne spowolnienie
procesu adsorpcji na granicy faz gaz/ciecz.

Wplyw obecnosci elektrolitu na dynamike adsorpcji badanych surfaktantow
zilustrowano na przykladzie przebiegu krzywych czasowych wyznaczonych
w uktadach z dodatkiem Cr(NO;);. Jak pokazano na rys. 6 zmiany przebiegu
izoterm dynamicznego napig¢cia powierzchniowego wywotane obecno$cia
elektrolitu zalezg zaréwno od typu zpcz, jak 1 stezenia roztworu.
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Rysunek 6.  Wykres zaleznosci dynamicznego napigcia powierzchniowego w funkcji czasu dla roztworéw
surfaktantéw: a) SDS, b) SDS+Rofam10, w obecnosci 0,1 g/dm® Cr(NO;);

Figure 6. Dynamic surface tension as a function of time for surfactant solutions a) SDS, b) mixture
SDS+Rofam10, at the presence of 0,1 g/dm’ Cr(NO;);

Dodatek Cr(NO;); wywotuje istotne zmiany w szybkosci adsorpcji jedynie
w przypadku roztwordw o stezeniu ponizej CMC (jednosktadnikowych SDS oraz
zawierajacych mieszaning SDS+Rofam10). Obserwowane rdéznice w przebiegu
krzywych czasowych prawdopodobnie zwigzane sg z r6zng dyfuzyjnoscig jondow,
zalezng od grubosci warstwy hydratacyjnej przeciwjonu w roztworach jonowego
surfaktantu w obecnosci soli Cr(Ill) i w roztworze bez dodatku elektrolitu.
Natomiast zgodnie z oczekiwaniem, w przypadku jednosktadnikowego roztworu
z oksyetylenowana pochodng Rofam10, obecno$¢ Cr(NO;); nie miala istotnego
wplywu na charakter przebiegu wyznaczonych zaleznosci czasowych.

Podobne efekty spowodowane dodatkiem elektrolitu do roztworu jonowego
surfaktantu opisali 1.U. Vakarelski i C.D. Dushkin [46]. Autorzy badali dynamike
zmian napigcia powierzchniowego w czasie dla SDE,S w roztworze bez elektrolitu
i z dodatkiem NaCl, CaCl, oraz AICl; i wskazali, Zze we wszystkich analizowanych
uktadach napigcie powierzchniowe wodnego roztworu badanego surfaktantu byto
wicksze niz dla roztworu SDE,S z dodatkiem elektrolitu. Ponadto stwierdzili, ze
obserwowany  charakter  przebiegu krzywych  dynamicznego napigcia
powierzchniowego sugeruje szybsza adsorpcj¢ w wodnych roztworach elektrolitow.

2.3. STALE TRWALOSCI MICEL

Eksperymentalnie = wyznaczone  izotermy  dynamicznego  napigcia
powierzchniowego pozwalaja okreslic termodynamiczng stabilno$¢ micel
powstajacych w roztworach micelarnych. Wartos$ci statych trwatosci micel (statych
szybkosci dysocjacji micel) k, mozna oszacowa¢ na podstawie zaleznosci (1), przy
czym warto$ci pochodnych dyy/dt” oraz dyy/dt®> potrzebne do obliczenia statej k,
wyznacza si¢ poprzez liniowa aproksymacj¢ zmierzonych wartosci dynamicznego
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napigcia powierzchniowego, wykre§lonych w formie odpowiednich krzywych
czasowych. Warto§é¢ pochodnej dyy/dt*> wyznacza sie z zaleznosci dynamicznego
napigcia powierzchniowego w funkcji odwrotnosci pierwiastka z czasu zycia
pecherzyka gazu dla t—oo przy stezeniu c=CMC. Natomiast pochodna dyy/dt" jest
zaleznos$cig dynamicznego napigcia powierzchniowego od pierwiastka z czasu
zycia pecherzyka gazu dla t—oo dla stezen powyzej CMC.

Wartosci statych trwatoSci micel oszacowane dla badanych roztworéw
micelarnych w uktadach bez dodatku elektrolitu oraz w obecnos$ci soli chromu(III)
zestawiono w Tabeli 2. Ponadto w Tabeli 2 pokazano warto$ci 1, czyli tzw. czasu
wolnego procesu relaksacyjnego zwigzanego ze zmiang liczby agregacji micel
kulistych. Zestawione wyniki pokazuja, ze termodynamiczna trwato§¢ micel
powstajacych w roztworach jonowego surfaktantu i niejonowego zwigzku
powierzchniowo czynnego jest drastycznie roézna. W przypadku micel
oksyetylenowanej pochodnej, we wszystkich analizowanych uktadach, wartosci k,
sa mniejsze od 1 s i zmieniaja sic w bardzo matym przedziale 0,12-0,48 s™', co
oznacza, ze czas wolnego procesu relaksacyjnego kinetyki micel zbudowanych
z czgsteczek Rofam10 jest stosunkowo dhlugi i miesci si¢ w zakresie od ok. 8 do ok.
2s.

Natomiast termodynamiczna trwalo$¢ micel jonowego surfaktantu jest o trzy
rzedy warto$ci wigksza 1 zaleznie od skladu oraz stezenia badanego roztworu
zmienia sie w szerokim przedziale wartoéci od ok. 106 do ok. 591 s™. Dodatkowo
jak pokazano w Tabeli 2 wartosci k, rosng wraz ze wzrostem stezenia SDS
w badanym roztworze micelarnym. Natomiast obecnos$¢ elektrolitu, niezaleznie od
typu dodanej soli Cr(Ill), znacznie (2-3-krotnie) zmniejsza stabilno$¢ micel.
Ponadto nalezy zaznaczy¢, ze czas wolnego procesu relaksacyjnego micelizacji
SDS jest ponad 1000 razy krotszy w poréwnaniu do T, niejonowego surfaktantu
i zaleznie od typu obecnego elektrolitu oraz stezenia SDS zmienia si¢ w zakresie
1,7-9,7 ms. Micele zbudowane z czasteczek Rofam10 wykazuja znacznie dtuzsze
czasy relaksacji (1) niz agregaty powstajace w roztworach jonowych surfaktantow,
prawdopodobnie z powodu braku odpychania jonowego migdzy ugrupowaniami
hydrofilowymi [45].
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Tabela 2. Wartosci statych trwatosci micel k, oraz czasu wolnego procesu relaksacyjnego kinetyki micel
T,, oszacowane dla uktadéw bez dodatku elektrolitu oraz w obecnosci soli chromu(I1I)

Table 2. The values of micelle stability constant k, and the time of slow relaxation process of the micelle
kinetics 15, estimated for systems without electrolyte and in the presence of chromium(III) salts

k; k; T2 T2
(2.5 CMC) | (5 CMC) | (2.5 CMC) | (5 CMC)

[s"] [s"] [s] [s]
- 382,85 591,27 | 2,61-10° | 1,69-10°

Zwiazek powierzchniowo czynny | Elektrolit

Cr(NO3); | 136,38 172,06 | 7,33-10° | 5,81-10°

SDS Cr(Cl0y); | 134,40 387,26 | 7,44-10° |2,58-10°

CrCls 106,30 192,90 | 9,41-10° |5,18-10°

Cry(SO.); | 103,32 210,30 | 9,68:10° |4,75-10°

- 0,20 0,48 5,00 2,08

Cr(NOs); | 0,18 0,46 5,55 2,17

Rofam10 Cr(ClOs); | 0,12 0,41 8,33 2,44
CrCly 0,15 0,44 6,67 227

Cry(S0); | 0,17 0,45 5,88 2,22

- 595,96 643,16 1,68-10° | 1,55-10°

Cr(NOs); | 218,36 308,53 | 4,58-10° |3,24-10°

SDS+Rofam10 Cr(Cl0y); | 126,53 389,00 | 7,90-10° |2,57-10°

CrCls 194,39 396,15 | 5,14:10° |2,52-107

Cry(SO.); | 160,93 251,90 | 6,21-10° |3,97-10°

W  przypadku micelarnych roztworow z mieszaning surfaktantow
SDS+Rofam10 dodatek oksyetylenowanej pochodnej do anionowo czynnego
zwigzku SDS powoduje zwigkszenie wartosci k,, czyli zmniejszenie czasu wolnego
procesu relaksacyjnego micelizacji. Tak wigc mieszane micele sa
termodynamicznie bardziej stabilne niz micele powstajace w jednosktadnikowych
roztworach obu badanych surfaktantow. Z kolei dodatek soli chromu(Ill) do
roztworu micelarnego zawierajacego SDS+Rofam10 powoduje, podobnie jak
w przypadku micelarnych roztworéw SDS, znaczne pogorszenie termodynamiczne;j
trwalosci mieszanych micel.
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2.4. FUNKCJE TERMODYNAMICZNE PROCESU MICELIZACJI

Na podstawie wartosci CMC wyznaczonych =z izoterm napigcia
powierzchniowego (Tabela 1) oszacowano wartosci roéznicy  funkcji
termodynamicznych procesu tworzenia si¢ micel, takich jak: réznica standardowe;j
molowej entalpii swobodnej micelizacji (AG’ ), réznica standardowej molowej
entalpii (AH'y;) oraz roznica standardowej molowej entropii (AS’mic) [11, 47].
Analiza danych termodynamicznych zestawionych w Tabeli 3 wskazuje, Ze procesy
tworzenia micel zarowno jednosktadnikowych (w roztworach micelarnych SDS lub
Rofam10), jak i micel mieszanych (w roztworach z mieszaning SDS+Rofam10)
maja charakter endotermiczny. Wszystkie wartosci AH",c sa dodatnie, przy czym
nalezy zaznaczy¢, ze entalpia micelizacji oksyetylenowanej pochodnej jest znacznie
wigksza niz w przypadku micelizacji SDS. Ponadto, jak nalezalo oczekiwaé, we
wszystkich przypadkach wzrost temperatury badanych ukladow powoduje
obnizenie warto$ci AG’ i, albowiem w wyzszej temperaturze proces adsorpcji jest
bardziej spontaniczny. Uzyskane wyniki sg zgodne z danymi literaturowymi [5, 48].

Tabela 3. Wartosci roznicy funkeji termodynamicznych procesu micelizacji oraz wartosci CMC dla SDS,
Rofam10 oraz SDS+Rofam10
Table 3. The values of thermodynamic functions of the micellization process and the CMC values for

SDS, Rofam10 and SDS+Rofam10

wpez [qu [mﬁzl/gmﬁ AG i [IJ/moll] [I?Jl;lli;“(;cl] [J/Ani(])"f-i;q
296 7,84 18,84 58,69 0,063
SDS 303 7,88 119,29 58,25 0,063
313 7,94 419,93 57,61 0,063
296 0,02 26,11 81,34 0,088
Rofaml0 | 303 0,02 26,73 80,73 0,088
313 0,02 27,61 79,84 0,088
296 0.64 28,58 89,03 0,09
SDS+ Rofam10 | 303 0.69 2926 88,35 0,096
313 0,76 13022 87,38 0,096
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2.5. BADANIA SEPARACJI JONOW Cr(IlI) TECHNIKA MEUF

W kolejnym etapie prac przeprowadzono badania separacji jonéw Cr(III)
z roztworéw micelarnych technika MEUF stosujac w poszczegélnych uktadach
SDS, Rofam10 oraz mieszaning SDS+Rofam10. Do wodnego roztworu danej soli
chromu(Ill) dodano zwiazek powierzchniowo czynny w ilosci pozwalajacej
otrzyma¢ uktad micelarny o zadanym stezeniu tj. zatozonej wielokrotnosci CMC
uzytego surfaktantu. Podczas procesu MEUF analizowano jaki wptyw na retencje
(R,%) jonow chromu(lll) ma typ zastosowanego zpcz, a takze rodzaj uzytej soli
Cr(IlI). Uzyskane wyniki pokazano na rys. 7 oraz w Tabeli 4.

Jak mozna bylo oczekiwaé w uktadzie micelarnym z niejonowym zwigzkiem
powierzchniowo czynnym Rofam10 zatrzymanie jonéw chromu(Ill) bylo bardzo
mate, niezaleznie od rodzaju separowanej soli Cr(Ill). We wszystkich
analizowanych uktadach warto$ci stopnia retencji wynosity R<10%. Natomiast
w ukladzie micelarnym zawierajacym mieszaning SDS+Rofam10 retencja Cr(III)
byta bliska 100% 1 co istotne, nawet nieznacznie wigksza w poréwnaniu z uktadem
MEUF zawierajacym jedynie anionowo czynny surfaktant SDS (Rys.7).

ZpertCrNO33  Mzpez+Cr(ClO43  MzpeztCrCld  BzpeztCra(304)3

R [%]

+ T T
2.5 CMC Rofaml0 5 CMC SDs Mieszanina
SDS+Rofaml0

Rodzaj zpe; obecnego w roztworze

Rysunek 7. Stopien zatrzymania jonéw Cr(II) w procesie separacji roztworow micelarnych technika
MEUF; ¢y=0,1 g/dm’, membrana CA

Figure 7. The degree of retention of Cr(Ill) ions in the separation process of micellar solutions using the
MEUF technique; ¢,=0,1 g/dm3, CA membrane

Uzycie mieszaniny surfaktantow w procesie MEUF ma jeszcze jedna wazna
zalete. Jak pokazuja dane zestawione w Tabeli 4 zaledwie nieznaczne zastgpienie
anionowego SDS biodegradowalnym surfaktantem pochodzenia naturalnego
Rofam10, pozwolito istotnie zmniejszy¢ sumaryczng zawarto$¢ zpcz w ukladzie
MEUF. Nalezy réwniez zaznaczy¢, ze obecnos$¢ niejonowego surfaktantu nie tylko
nie miata negatywnego wplywu na przebieg procesu MEUF, ale dodatkowo
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poprawita efektywno$¢ separacji jonow chromu(Ill) zwigkszajac stopien retencji
R jonow metalu o kilka procent.

Tabela 4. Sumaryczna zawarto$¢ zpcz w separowanym roztworze
Table 4. Total surfactant content in the separated solution
Stezenie zpcz w separaowanym
Typ surfaktantu g/dm’]
5 CMC SDS 11,30
2,5 CMC Rofam10 0,045
Mieszanina SDS+Rofam10 (5 CMC) 5,70
UWAGI KONCOWE

Przeprowadzone badania i analiza uzyskanych wynikéw pozwalaja stwierdzié, ze
zastosowanie procesu MEUF do usuwania jonow chromu(I1I)
w uktadach z mieszaning zwigzkéw powierzchniowo czynnych zawierajacg jonowy
SDS i niejonowg oksyetylenowang pochodng Rofam10, prowadzi do efektywnego
usunigcia  jondw  metalu  niezaleznie od  typu anionu obecnego
w separowanym uktadzie. Nalezy zaznaczy¢, ze dodanie do micelarnego roztworu SDS
zaledwie 0,0045 g niejonowego surfaktantu nie tylko poprawia (o kilka %) stopien
zatrzymania jonow Cr(Ill), ale co najwazniejsze, dodatkowo umozliwia znaczne
obnizenie sumarycznej zawartosci surfaktantu w separowanym uktadzie. Wykazano
bowiem, ze dodanie pochodnej Rofam10 do SDS w stosunku 8,00:0,02 mmol/mmol
przesuwa CMC mieszaniny o rzad wartosci w kierunku nizszych stezen. Ponadto
stwierdzono, ze termodynamiczna trwalo$¢ mieszanych micel (oszacowana na
podstawie badan dynamiki adsorpcji rozwazanych uktadow) jest praktycznie taka sama
jak w przypadku jednosktadnikowych micel tworzonych w roztworach micelarnych
SDS.

Reasumujac nalezy wyraznie podkresli¢, ze dzigki zastosowaniu niewielkiego
dodatku Rofaml0, tj. biodegradowalnego, naturalnego pochodzenia surfaktantu
niejonowego, do micelarnego roztworu SDS, proces usuwania jonow chromu(III)

technika MEUF staje si¢ bardziej przyjazny dla srodowiska.

PODZIEKOWANIA

Praca finansowana ze $rodkéw subwencji MEiN.
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